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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF AN AQUEOUS HYDROXYLAMINE SOLUTION 



= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG FINER WASSRIGEN LOSUNG VON HYDROXYLAMIN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an aqueous solution of free hydroxylamine (HA) by simultaneously 
treating an HA salt with ammonia or ammonia water in a countercurrent and separating by distillation and concentrating the aqueous 
OO HA solution in the countercurrent by means of a stripping medium. According to the invention, a mixture of water vapor and a non- 
O condensable inert gas is used as a stripping medium while the temperature of the process at a defined pressure is regulated by means 
J*^ of the quantity of noncondensable inert gas provided at the inlet of the column. Preferably, nitrogen is used as a noncondensable 
^ inert gas, whereby the method for producing aqueous solutions of free HA is made safer and losses are reduced. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Verfahren zur Herstellung einer wassrigen LSsung von fi-eiem Hydroxylamin 
O (HA) durch gleichzeitige Gegenstrombehandlung eines HA-Salzes mit Ammoniak oder Ammoniakwasser und destillative Abtren- 
^5 nung und Aufkonzentrierung der wassrigen HA-L6sung im Gegenstrom mit einem Strippmedium. ErfindungsgemaB wild als Stripp- 

medium ein Gemisch aus Wasserdampf und einem inerten nichtkondensierbaren Gas verwendet und die Temperatur des Prozesses 
^ bei festgelegtem Druck dur die Menge an inertem nichtkondensierbaren Gas am Eingang in die Kolonne geregelt. Als inertes nicht- 

kondensierbares Gas verwendet man vorzugsweise Stickstofif. Dieses fUhrt zur ErhShung der Sicherheit und zur Verringerung der 
1^ Verluste des Verfahrens zur Herstellung winger Ldsungen von fireiem HA. 
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Beschrelbxing 

Verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Ldsxing von Hydroxy- 
lamin 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung einer 
wSssrigen Losxing von freiem Hydroxylamin (HA) durch gleichzei- 
tige Gegenstrombehandlung eines HA-Salzes mit Ammoniak oder 
Ainmoniakwasser und destillative Abtrennung und Aufkonzentrie- 
rung der wSssrigen HA-L5sung. Erf indungsgem^S filhrt dies zur 
ErhShung der Sicherheit und zur Verringerung der Verluste des 
Verfahrens zur Herstelliong wSssriger L5sungen von freiem HA. 

Bei der Herstellung von HA sind besondere Bedingungen der 
technologischen Sicherheit erf orderlich, weil eine Eigenschaft 
des HA seine thermische Instabilitat ist, d,h. es zerfSllt un- 
ter Explosion, insbesondere in Gegenwart von Metallioneri, in 
stark basischem Meditim sowie bei hohen Temperaturen und Kon- 
zentrationen. Die thenaische Zersetzung des HA bedingt irre- 
versible Verluste und verringert die Produktausbeute . 

Die Hauptrichtxingen der Vervollkoitrmnxing des Verfahrens zur 
Herstellung von HA sind: Herstellung von HA hoher Reinheit, 
insbesondere fiir die Elektronikindustrie; Erhohung der Wirt- 
schaf tlichkeit des Verfahrens der HA-Herstellung und Erhohung 
der Sicherheit des Verfahrens der HA-Herstellung. 

Aus der Patentschrif t DE 19936594 Al ist ein Verfahren zur 
Herstellung einer hochreinen stabilisierten wassrigen L6sung 
von freiem HA durch Behandlung einer wassrigen, Anionen ent- 
haltenden wSssrigen L5sung von freiem HA mit einem Anionenaus- 
tauscher in der Basenfoann, der mit einem HA-Stabilisator ver- 
setzt ist, bekannt. Die Basenform des Anionenaustauschers wird 
mittels einer beliebigen Base, insbesondere Ammoniak, zuberei- 
tet . 

Der Nachteil dieses bekannten Verfahrens sind seine hohen Kos- 
ten, die durch den hohen Preis des Anionenaustauschers bedingt 
sind. Dabei ist das Verfahren nicht hochproduktiv, besonders 
wenn es sich auf den Einsatz der Losungen in der Elektronikin- 
dustrie beschrankt. 
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Im US-Patent 5472679 wird ein Verfahren zur Herstellung einer 
wassrigen HA-Losung durch Reaktion einer Losiing von Hydroxyl- 
ammoniumsulf at (HAS) mit einer geeigneten Base bei einer Tem- 
peratur von etwa 60^C beschrieben. Das erhaltene Gemisch wird 
danach einer Destination xinter verringertem Druck bei einer 
Temperatur nnterhalb von 65°C unterworfen. Bei einer hoheren 
Temperatur treten wesentliche Verluste an HA infolge seiner 
thermischen Zersetzung auf . Man erhalt einen festen Siompf rack- 
stand (bei der Freisetzung des HA gebildetes Salz) nnd als 
Destillat eine wSssrige HA-L5s\mg, die 16 bis 23 Ma.-% HA ent- 
hait. 

Dieses Verfahren besitzt eine unzureichende technologische Si- 
cherheit. Sie besteht darin, dass bei der Eindampfung eine Ab- 
trennung von Wasser nnd eine ErhShung der Konzentration des HA 
erfolgen. Es ist bekannt, dass die Neigung zur Zersetzung des 
HA mit Erhohung der Konzentration des HA auf > 70 Ma.-% zu- 
niitimt. Es wachst die Gefahr^ dass im Zusaromenhang mit einer 
hoben HA-Konzentration der Vorgang einer explosionsartigen 
Zersetzung des HA initiiert wird. 

AuSerdem weist das vorliegende Verfahren zur Herstellung einer 
wassrigen HA~Los\ing eine mangelhafte ZuverlSssigkeit des Anla- 
genbetriebes auf, da sich der im Verfahren erhaltene feste 
Sucnpfriickstand (z,B. Natriumsulf at) an den InnenwSnden der Ap- 
parate abscheidet \ind schwer entfembare Ablagerungen bildet, 
die die Funktion der Apparate st5ren und Bedingungen ftLr das 
Auf treten einer technologischen Havarie schaffen. Zu den Man- 
geln des Verfahrens muss man auch die unzureichende Wirt- 
schaf tlichkeit rechnen. Diese besteht darin, dass fiir die 
Durchfiihrung der Destination unter verrnindertem Druck Vakuum- 
puit^en Oder Dampfabsaugvorrichtungen ben5tigt werden, was so- 
wohl die energetischen als auch die Betriebskosten des Verfah- 
rens erhSht. 

Mit der Patentschrif t WO 97/22551 ist ein Verfahren bekannt 
zur Herstellung einer wSssrigen LSsiing von freiem HA durch Be- 
handlung eines HA-Salzes mit einer Base, destillative Auftren- 
nung der erhaltenen Losung in eine wassrige HA-Fraktion und in 
eine Salzfraktion bei einer Temperatur oberhalb von 80°C sowie 
nachfolgende Aufkonzentrierung der welssrigen HA-L5sung durch 
Strippen mit Dampf in einer Destillationskolonne. 
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Ein Nachteil dieses Verfahrens ist im Falle der Verwendxmg von 
Atznatron als Base die Verimreinigimg der HA-L5simg mit Natri- 
umionen. Die Gegenwart eines Metallions in dem Produkt schafft 
die Gefahr einer explosionsartigen Zersetzxing des HA, was die 
niedrige technologische Sicherheit des bekannten Verfahrens 
charakterisiert . AiiJSerdem kann im Suirrpf der Strippkoloime eine 
Sal zausfal lung (d,h. Natriiunsulfat) auftreten, was im Verfah- 
ren die Zuverlassigkeit des Anlagenbetriebes verringert, eine 
sorgfaltige Oberwachung der technologischen Parameter voraus- 
setzt und die Kosten des Verfahrens wesentlich erh5ht. 

Ein Nachteil des bekannten Verfahrens ist im Falle der Verwen- 
dxmg von Ammoniak als Base die unzureichend hohe Ausbeute an 
HA, die auf einem Niveau von 60-70% liegt. Dies ist dadurch 
bedingt, dass Ammoniak eine schwachere Base als z.B. Atznatron 
ist, welches HA aus HA-Sulfat vollst&adig verdrSngt, In dem 
bekannten Verfahren werden tlber 30% HA in Form von HAS als Ab- 
wasser mit dem Sumpfstrom der Destillationskolonne ausge- 
schleust, der Abwasseraufbereitiang zugeftihrt und so ihre wei- 
tere Verwendung vollkommen ausgeschlossen. Die erheblichen 
Verluste am. HA mit den AbwSssem und die Notwendigkeit ihrer 
Aufbereitung erhohen bedeutend die Aufwendungen (Kosten) des 
bekannten Verfahrens, was seine industrielle Anwendung nicht 
wirtschaf tlich macht. 

Aus der Patentschrif t DE 10004818 Al ist ein Verfahren zur 
Verarbeitung von HA enthaltenden L6sungen durch Strippen des 
HA mit Wasserdampf bekannt. Der Nachteil dieses bekannten Ver- 
fahrens besteht in dem hohen Energiebedarf aufgrund der Not- 
wendigkeit der Verfahrensdurchfiihrxmg als Destination im Va- 
kuum. Die Nutzung von eigenem Energieaufkommen fehlt in dem 
bekannten Verfahren. 

Mit der Patentschrif t WO 99/07637 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung einer wSssrigen Losung von freiem HA durch gleichzei- 
tige Gegenstrombehandlung einer Losung eines HA-Salzes mit der 
Base Ammoniak oder Ammoniakwasser, Auftrennung der erhaltenen 
L5sung in eine wassrige HA-L6sung und in eine Salzfraktion 
durch Destination, Auf konzentrierung der wassrigen HA-Losung 
durch Destination mit Dampf in einer Reaktionsdestillations- 
kolonne bekannt. Analoge Anmeld\ingen sind DE 197 33 681 Al und 
EP 1 012 114. 
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Die Hauptnachteile dieses Verfahrens sind seine unzureichende 
technologische Sicherheit xind die erhohten Verluste an HA auf- 
grund seiner thermischen Zersetzung. Die unzureichende Sicher- 
heit des Verfahrens ist sowohl durch. die physikalischen Eigen- 
schaften des HA als auch durch die technologischen Besonder- 
heiten des Verfahrens seiner Herstellung bedingt, AuiSerdem 
sind die Bedingiongen der Sicherheit ftir das bekannte Verfahren 
nicht iiber den gesamten Druckbereich unterhalb (unter Vakuum) 
vmd oberhalb des Atmospharendruckes gewahrleistet . Bei der An- 
wendxing des bekannten Verfsihrens unter Vakuum sind die thermi- 
sche Zersetzung des HA und seine Verluste unbedeutend, aber es 
besteht die Gefahr, dass im Falle der Entspaimung der Reakti- 
onsdestillationskolonne Luft aus der Umgebimg angesaugt wird 
und in der Reaktionskolonne ein explosives Ammoniak/Luf t- 
Gemisch entstehen kann. AuJSerdem kommt es durch Reaktion des 
HA mit dem Luf tsauerstof f zur Bildung von Nitriten, die das 
Risiko einer Explosion erh5hen. 

Die Gefahr der lokalen Bild\ing eines explosiven Ammoniak/Luf t- 
Gemisches unter den Bedingungen der Entspannimg der unter Va- 
kuum betriebenen Kolonne besteht nicht nur im Reaktions-, son- 
dern auch im Destillationsteil der Kolonne. So vollzieht sich 
bei der Anwendung des bekannten Verfahrens unter den Bedingun- 
gen des Uberschusses an Ammoniak (bei Ausschluss von HAS-Ver- 
lusten) im Reaktionsteil der Kolonne seine Strippung und in 
der Gasphase die AbfOhrung aus dem Kopf der Destillationsko- 
lonne. Die Gegenwart von Ammoniak sowohl im Reaktions- als 
auch im Destillationsteil der Kolonne verringert wesentlich 
die technologische Sicherheit des bekannten Verfahrens unter 
Vakuumbetrieb . 

Bei der Durchftlhr\mg des bekannten Verfahrens oberhalb von at- 
mospharischem Druck (d.h. unter erhdhtem Druck) ist die Bil- 
dung eines explosiven Ammoniak/Luf t~Gemisches ausgeschlossen 
(im Fall der Entspannung der Kolonne) , jedoch besteht folgende 
Gefahr: bei Erhohung der Temperatur des Prozesses iiber 100°C 
nehmen entsprechend den Bedingtingen des Darapf /Flttssigkeits- 
Gleichgewichtes die HA-Verluste bedeutend zu, und es erhdht 
sich das Risiko des Auftretens einer Explosion von der thermi- 
schen Zersetzung des HA her. In dem bekannten Verfahren fiihrt 
die Verwendving von Wasserdampf mit einem Druck von etwa 1,5 
bar a (Temperatur etwa 130°C) zu lokalen Oberhitzungen der HA- 
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LSsung im RecLktionsteil der Kolonne, was zu einer erh5hten 
Spaltiing des HA ftihrt, und folglich sinkt die Ausbeute an HA. 
Dies verringert die ProduktivitSt und die Wirtschaf tliclikeit 
des Verfahrens der HA-Herstellung solange, bis der Dampf in 
den Zustand des thezmodynamischen Gleichgewichts mit der L5- 
sung tibergeht. Bereiche der lokalen Oberhitzxing der HA-L6sving 
k5nnen sich bis in bedeutende HGhe des Reaktionsteils der Ko- 
lonne erstrecken. 

Somit fiihrt die Verringeriing der Sicherheit des bekcinnten Ver- 
fahrens der HA-Herstellxmg zu folgenden Nachteilen: 

Erh6h\ing der thermischen Zersetzung des HA mit dem Risiko der 
Explosion aufgnind der erhohten Tempera tur des Prozesses ober- 
halb von Atmosph^rendruck . 

Verringerung der Ausbeute an HA durch die erh5hte thermische 
Zersetzung. 

Gefahr der Bildung eines explosiven Ammoniak/Luf t-Gemisches 
und von Nitriten bei der Entspannung der unterhalb des Atmo- 
spharendrucks (unter Vakuvim) betriebenen Kolonne. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht deshalb in der Erh5hung der 
Sicherheit des Verfahrens zur Herstellung wSssriger Losungen 
von freiem HA und der Erhohxmg der Ausbeute an freiem HA. 

Diese Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zur Herstellung 
einer wSssrigen L5sung von freiem HA durch gleichzeitige Ge- 
genstrombehcindlung einer Losung eines HA-Salzes mit Aitimoniak 
Oder Ammoniakwassser , destillative Auftrennung der erhaltenen 
Losung in wassrige Losungen von HA und einer Salzfraktion un- 
ter tlberatmospharischem Druck, destillative Auf konzentrierung 
der wassrigen HA"L5sung im Gegenstrom mit einem Strippmedium 
in einer Reaktionsdestillationskolonne iciit einem Sumpfverdaicip- 
fer, wobei erf indiingsgemcLlS als Strippmedium ein Gemisch aus 
Wasserdampf \ind einem inerten nichtkondensierbaren Gas verwen- 
det xmd die Temperatur des Prozesses bei festgelegtem Druck 
durch die Menge (in Masse-%, bezogen auf die Menge der HAS- 
L5sung) an inertem nichtkondensierbaren Gas am Eingang in die 
Kolonne geregelt wird. 

Als inertes nichtkondensierbares Gas verwendet man vorzugswei-- 
se Stickstoff. 
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Die Regelung der Temperatur des Prozesses erfolgt nach dem 
Prinzip: 

ErhOhung des Anteils an inertem nichtkondensierbarem Gas filhrt 
zu einer Verringerxing der Temperatur, die Emiedrigung des An- 
teils dieses Gases fiihrt zu einer Tentperaturerhohung . 

ZweckmS-Sig ftlhrt man den Prozess bei einem Druck in der Kolon- 
ne im Bereich von 1,05 bis 2,5 bara, vorzugsweise von 1,1 bis 
1,8 bara durch. 

Das Gewichtsverhaltnis des inerten nichtkondensierbaren Gases 
zur Speisemenge HAS-L5sung soli das 0,44- bis 5,8-fache, vor- 
zugsweise das 1,8- bis 5,4-fache betragen. 

Der Charakter der Unterscheidxingsmerkmale der dargelegten Ld- 
sung \md ihr Einfluss auf die L5sung der gestellten Aufgaben 
besteht in folgendem: 

Die Prozesse in der Reaktionsdestillationskolonne fiihrt man - 
wie an sich bekannt - oberhalb des Atmospharendrucks durch. 
Eine solche technische LSsung gewcLhrleistet eine hohe Sicher- 
heit des Verfahrens xrnter den Bedingungen der Entspannung der 
Reaktionsdestillationskolonne . 

Als Strippmed^,um verwendet man ein Gemisch aus Wasserdampf und 
einem inerten nichtkondensierbaren Gas. Das ist erf indungswe- 
sentlich. Weil man das Verfahren im Gemisch mit einem inerten 
nichtkondensierbaren Gas durchftihrt, gew&hrleistet dies eine 
Emiedrigung der Temperatur des Prozesses, was die Ausbeute an 
HA durch Senkung seiner Verluste infolge thermischer Zerset- 
zung steigert und die Sicherheit des Verfahrens durch Verrin- 
gerung des Risikos einer Explosion infolge der thermischen 
Zersetzung des HA erh6ht. 

Die Gegenwart eines inerten nichtkondensierbaren Gases in der 
Dampfphase bei der Realisierung von Stof f austauschprozessen 
(Behandlung einer L5s\ing eines HA-Salzes mit einer Base, 
destillative Auftrennung der erhaltenen Los\mg in eine wassri- 
ge HA-L6s\ing und in eine Salzf raktion, destillative Aufkon- 
zentrierung der wassrigen HA-Losung) bringt einen neuen tech- 
nologischen Effekt hervor, namlich die Emiedrigung der Tempe- 
ratur ftir die Durchfahrung der Prozesse in der Reaktionsdes- 
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tillationskolonne bei identischeia Druck. Das physikalische We- 
sen der Temper a turabsenkiing im technologischen Prozess durch 
die Gegenwart eines inerten nichtkondensierbaren Gases beruht 
auf der Ver^nderung der Zusammensetzimg der Dampfphase durch 
Veranderimg* der Partialdriicke ihrer Koinponenten . In der erfin- 
dxingsgemSSen L5sung besteht die Dampfphase aus elnem nichtkon- 
densierbaren Gas, Wasserdampf und HA. Die Erweiterxmg der Zu- 
saitrmensetzving der Dampfphase um die nichtkondensierbare Kompo- 
nente bewirkt die Absenkiing des Partialdruckes der xibrigen 
Koitponenten (d.h. Wasserdampf, HA \md Ammoniak bei einem davon 
angewendeten tJberschuss) . Somit verringert unter identischem 
Prozessdruck die Gegenwart der nichtkondensierbaren Komponente 
in der Dampfphase die Partialdrticke des Wasserdampf es und des 
HA und gewahrleistet dadurch eine Absenkxxng der Temperatur der 
Stof faustauschprozesse. Die Emiedrigiing der Temperatur des 
Prozesses beeinflusst unmittelbar die L5sung der gestellten 
Aufgaben: 

die durch die thermische Zersetz\mg des HA bedingten HA-Ver- 
luste werden verringert, was dessen Ausbeute erhoht und 
die Sicherheit des Verfahrens wird erh5ht durch Wegfiihrung der 
technologischen Prozessparameter in der Reaktionsdestilla- 
tionskolonne von Bedingungen des Auftretens einer gefShrlichen 
Auswirkiing - der thermischen Zersetzung des HA. 

Weil das nichtkondensierbare Gas gleichzeitig ein Inertgas 
ist, ^.h. keine chemischen Reaktionen mit am technologischen 
Prozess beteiligten Stof fen eingeht, gewahrleistet dies die 
technologische Zuverlassigkeit und Sicherheit des neuen Ver- 
fahrens . 

Die Einftihrung der neuen Komponente, des inerten nichtkonden- 
sierbaren Gases in das bekannte System schlieSt den Ablauf ir- 
gendwelcher Reaktionen in der Kolonne aus, die durch die Ge- 
genwart der neuen Komponente bedingt sind, was die geforderte 
Reinheit des Endproduktes - der HA-Losung - gewahrleistet. 
Weil das Gas nicht kondensierbar ist, verhindert diese Verfah- 
rensweise die L6s\ing nennenswerter Anteile in Komponenten der 
Fltissigphase und schlieEt folglich eine Verunreinigung der 
Produkte aus • 
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Als inertes nichtkondensierbares Gas sind ganindsatzlich alle 
inerten und nicht beschriebenen Gase geeignet, z.B, Edelgase. 
In der Produktion wird man jedoch aus 5konoinischen Grtinden 
vorzugsweise Stickstoff verwenden. Sticks toff entspricht den 
notwendigen technologischen Forderungen: Er gebt kelne chemi- 
sche Reaktlon mlt den auf zutrennenden Komponenten eln ( d.h. 
itiit Wasser, HA, HAS, Ammoniak und Ammoniuiasulfat) iind lost 
sich praktisch nicht in ihnen. Stickstoff besitzt auch solche 
Eigenschaf ten wie Verfiigbarkeit und niedrige Kosten. 

Man ftihrt den Prozess bei einem Druck in der Kolonne im Be- 
reich 105 bis 250 kPa, vorzugsweise von 110 bis 180 kPa, 
durch. Der verges chlagene Druckbereich entspricht auf optima- 
ler Weise den Bedingungen der Prozesssicherheit . Er verhindert 
eine m5gliche Luftzufuhr in den Prozess bei der Entspannung 
der Kolonne und diirch Absenkiing der Prozesstemperatur . Die Ab- 
senkxmg der Prozesstemperatur erhSht die Ausbeute an HA dxirch 
Verringerung der HA-Verluste infolge thermischer Zersetzxmg. 

Die Prozesstemperatur regelt man bei vorgegebenem Druck iiber 
die Menge bzw. den Anteil an inertem nichtkondensierbaren Gas 
am Eingang in die Kolonne. Diese Verf cQirensweise bewirkt in 
der dargelegten L5sung einen neuen Effekt - die Moglichkeit 
der Veranderxing der Prozesstemperatur bei Konstanz des Pro- 
zessdruckes. Dies erlaubt es in der Erfindung, die Vorteile 
des unter Vakuum betriebenen technologischen Prozesses (er- 
niedrigte Prozesstemperatur, Verringeriang der HA-Verluste in- 
folge thermischer Zersetzung, erhShte Sicherheit) mit den Vor- 
teilen des Prozesses unter atmosphSrischem Druck ( hohe Zuver- 
lassigkeit des Anlagenbetriebes und niedrige Kosten aufgmind 
der f ehlenden Notwendigkeit vorhandener Anlagen fiir die Vaku- 
umerzeugung) zu verbinden. Das Auftreten einer neuen technolo- 
gischen Eigenschaf t des beschriebenen Systems (Moglichkeit der 
VerSnderung der Prozesstemperatur bei konstantem Druck) belegt 
seinen prinzipiellen Unterschied und folglich die Ubereinstim- 
mung mit den Kriterien der Erfindung. 

Die bei konstantem Druck dtirch Variation der Menge an zuge- 
ftihrtem inerten nicht-kondensierbaren Gas gegebene Moglichkeit 
der VerS.nderung bzw. Regelung der Prozesstemperatur resultiert 
aus der durch das inerte nichtkondensierbare Gas als Zusatz- 
komponente bewirkten VerSnderung der Zusaramensetzung der 
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Dampfphase mit der Folge der Absenkung der Partialdrticke der 
tibrigen Komponenten des Dampf /Gas-Gemisches . Dieser physikali- 
sche Zusammenliang flihrt zu einer der Menge an zugeftihrtem i- 
nerten nichtkondensierbaren Gas proportional en Absenk\ing des 
Sledep\inktes der Salzldsung im Sumpf der Kolonne und damlt zu 
elner entsprechenden Absenkung der Temperatur im Gesamtsystem 
der Kolonne. 

Das VerhcLltnis der Gewichtsmengen des inerten nichtkondensier- 
baren Gases zur Einspeisemenge an HAS-L6sung betragt im allge- 
meinen das 0,44 bis 5,8-fache, vorzugsweise das 1,8- bis 5,4- 
fache. Diese L5s\ing gewSLhrleistet eine optimale Beziehung der 
Parameter Senkung der Prozesstemperatur und VergroServing der 
Kolonnenabmessungen, Die Gegenwart des inerten nichtkonden- 
sierbaren Gases im Strippmedium schwacht die Triebkraft der 
Stof faustauschprozesse aufgrund der Verringerung der Konzent- 
ration der Stoffe in der Dampfphase geringfugig, was eine Ver- 
grSSerung der Kontaktoberf lache der Phasen erfordert, die ge- 
w5hnlich durch eine VergroSer\ing der Abmessungen des Stoffaus- 
tauschapparates erreicht wird. Die VergroSerung der Apparate- 
eibmessungen ist jedoch mit 10 bis 20 % relativ gering. 

Das benutzte inerte nichtkondensierbare Gas wird zweckmaSig in 
den technologischen Prozess zurtickgef tihrt , was zusatzliche Ma- 
terialaufwendungen des neuen Verfahrens minimiert xind die Be- 
werkstelligung eines ressourcensparenden Prozesses erlaubt. 

Das in der Rtickftihrxing befindliche Dampf /Gas-Gemisch kiihlt man 
zweckmaSig unter Ausbildung einer Fltissigphase mit nachfolgen- 
der Phasentrennung in einer Trennvorlage . Die Kiihlung des in 
der Riickftihrung befindlichen Dampf /Gas-Gemisches ftihrt durch 
die Kondensation der Hauptmenge an Feuchtigkeit zur Verringe- 
rung des absoluten Feuchtigkeitsgehaltes . Diese Verfahrenswei- 
se ftihrt zur Trocknung des inerten nichtkondensierbaren Gases, 
was sein Abdampfpotential erhoht und eine starkere Absenkung 
der Prozesstemperatur nach seiner Zufuhr in die Kolonne ermog- 
licht. 

Die Ruckfiihrung des inerten nichtkondensierbaren Gases reali- 
siert man vorteilhaft mittels seiner Uberftihrung in den Zu- 
stand des thermischen Gleichgewichts mit dem Stripp-Wasser- 
dampf . Die fJberftihrung des inerten nichtkondensierbaren Gases 
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in den Zustand des thenjiischen Gleichgewichts ndt dem Stripp- 
Wasserdampf gewahrleistet die Angleichung der Temperaturen der 
Komponenten des Strippmediums . Dies schlielSt eine lokale Uber- 
hitzung der Losung im Reaktionsteil der Kolonne aus und elimi- 
niert Verluste an HA, die durch seine thennische Zersetzung 
infolge lokaler Oberhitz\mg bedingt sind. 

Die Uberfiihrung des inerten nichtkondensierbaren Gases in den 
Zustand des thermischen Gleichgewichts mit dem Stripp-Wasser- 
dampf realisiert man beispielsweise durch Einleiten des iner- 
ten nichtkondensierbaren Gases in die FltissigkeitssSule des 
Simpfraumes der Kolonne vor dem Bodenverdampf er . Diese Verfah- 
rensweise ermoglicht auf beste Art die Nutzung der Warme der 
abgehenden Losung. Bei diesem Verfahren wird das Inertgas im 
Ergebnis der Kontaktierung mit der im Kreislauf geftihrten 
Simpf losung mit Wasserdampf gesattigt, was die Temperatur im 
Sumpf der Kolonne absenkt, und das Inertgas wird gleichzeitig 
lait dem Stripp-Wasserdampf erw^rmt. 

Bei Uberschuss an Ammoniak im Speisestrom fuhrt man zweckmaSi- 
gerweise eine Reinigxmg des zurtickgefUhrten inerten nichtkon- 
densierbaren Gases von Ammoniak in einem Absorber und seine 
nachfolgende ErwS.rmung mit dem benutzten Strippmediiam durch. 
Diese Verf ahrensweise gewahrleistet die Abfiihrung des xiber- 
schtissigen Aramoniaks aus dem technologischen Prozess, was das 
System der Steuerung des Prozesses zur Herstellxing von HA ver- 
einfacht. Es erdffnet die M5glichkeit der Nutz\ing des Aramoni- 
aks z.B. in einer Anlage zur Herstellung von Ammoniakwasser . 

Die darauf folgende Erwarmung des gereinigten inerten nicht- 
kondensierbaren Gases mit dem benutzten Strippmedium gewahr- 
leistet eine wesentliche ErhShung des Abdampfpotentials des 
Gases, was zu einer st3.rkeren Absenkung der Temperatur im 
Sxampf der Reaktionskolonne beitragt . Auf diese Weise werden in 
dem beschriebenen Verfahren eine Erhohung der Sicherheit des 
Prozesses \md eine Steigerung der Ausbeute an HA erreicht, 

Weil das bekannte technologische Verfahren nach DE 197 33 681 
Al bzw. WO 99/07637 um ein zusatzliches Element, namlich ein 
inertes nichtkondensierbares Gas entscheidend gecLndert wurde, 
wird die Bildung eines explosiven Ammoniak/Luf t-Gemisches 
durch die Realisierxang des Verfahrens oberhalb des atmosphari- 
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schen Druckes vermieden, \md es wird die thermische Zersetzung 
des HA durch Absenkung der Temperatur des Prozesses von vom- 
herein verringert. Das war nicht naheliegend, deshalb ent- 
spricht diese technische Losung einer besonderen erfinderi- 
schen Leistung. 

In dem bekannten Verfahren gibt es nur eine einzige MSglich- 
keit, die Temperatur des Prozesses zu verandem (abzusenken) , 
namlich durch die VerSnderiing (Absenkung) des Nenndruckes in 
der Kolonne, Dieses Verfahren der Temperatursteuerung des Pro- 
zesses stellt erhShte Anforderungen an die technologische und 
technische ZuverlSssigkeit der Fiinktion des Systems der Druck- 
regelung in der Kolonne (d.h. des Systems der Vakuvimerzeug\ing 
xind -haltung) , welches eine komplizierte Ausrtistung beinhal- 
tet, Dabei sind die Betriebskosten und energetischen Aufwen- 
dungen fiir das System der Vakuiimerzeugung und -haltung umso 
hoher, je breiter der geforderte Bereich der Veranderung der 
Prozess temperatur ist, weil der Bereich der optimalen Be- 
triebsbedingungen bei solchen Systemen sehr eng ist. 

In dem erf indungsgemSlSen Verfahren gibt es eine neue Moglich- 
keit, die VerSnderung der Prozesstemperatur unter den Bedin- 
gungen der Konstanz des Druckes im Prozess. Dies ermSglicht es 
in der vorliegenden Erfindung, die Vorteile des unter Vakuum 
betriebenen technologischen Prozesses (erniedrigte Prozesstem- 
peratur - Verringerung der HA-Verluste infolge thermischer 
Zersetzung) mit den Vorteilen des unter AtmosphSrendruck und 
oberhalb dessen laufenden Prozesses (hohe Zuverl^ssigkeit des 
Anlagenbetriebes -und erhohte Sicherheit des Verfahrens) zu 
verbinden . 

Die Erfind\ing wird mit folgender Verf ahrensbeschreibung erlau- 
tert, ohne dass sie hierauf beschr&ikt ist: 

Als Salz des HA wird am hSufigsten eine wSssrige L5s"ung von 
Hydroxylammoniumsulfat (HAS) verwendet. Dieser kann ein Stabi- 
lisator zugesetzt werden, Als fluchtige Base zur Gegenstrombe- 
handlung des HA-Salzes in der wSssrigen LOsxrng verwendet man 
am einfachsten, besonders bei der Durchfiihrung des Prozesses 
im groStechnischen MalSstab Ammoniakwasser oder Ammoniak, 
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Die Menge an fltichtiger Base wird so gewahlt, dafi das HA-Salz 
vollstandig in freies HA tiberfiilirt wird, oder es wird ein mi- 
nimaler tJberschuss angewendet. Dies kann \inter den Bedingungen 
eines tJberscliusses an Ainmoniak diskontinuierlich oder kontinu- 
ierlich und bei Tempera turen vorzugsweise in den Grenzen von 
10<*C bis 95^C erfolgen. Man erhait eine wSssrige L5sung, die 
freies HA enthalt und eine Salzlosung, der das HA entzogen 
wurde - die Ammoniumsulf atlosiing. Die Dampf phase enthalt Ammo- 
niak, welches nicht an der Bildungsreaktion des HA beteiligt 
war. 

Die apparative Verf ahrensrealisierung zur Freisetzung des HA 
iind die Trenniing der erhaltenen L6sung in eine wSSrige HA- 
Losung und in die Salzfraktion erfolgen in einer Reaktionsdes- 
tillationskolonne durch Behandlung der Losung des HA-Salzes im 
Gegenstrom mit Ammoniak \ind dem Strippmedixam in Form eines Ge- 
misches aus Wasserdampf und dem inerten nichtkondensierbaren 
Gas. Als inertes nichtkondensierbares Gas verwendet man vor- 
zugsweise Stickstoff , weil dieser am besten den notwendigen 
technologischen Forderungen entspricht: Der Reaktionsteil der 
Kolonne (Reaktionskolonne) kann entweder mit Stof f austauschbS- 
den (Siebbdden, GlockenbSden) oder Packungen (Sulzer, Ra- 
schigringe, Pallringe) ausgerttstet sein. Die Anzahl an theore- 
tischen Boden umfasst den Bereich von 5 bis 30. Die Zufuhr der 
Losung des HA-Salzes (Speiselosung) erfolgt am Kopf des Reak- 
tionsteils der Kolonne (am obersten oder an einem der oberen 
B5den bzw. am oberen Teil der Packung) . Erf order lichenf alls 
wird tiber dem Einspeisungsboden ein Separator oder Demister 
zur Abscheidung mitgerissener Tropfen installiert. In der Re- 
aktionskolonne verlauft die Neutralisation und Auf spaltung der 
Losung in der Weise, dass die Salzfraktion aus dem Stiit^f der 
Kolonne \md die wSssrige HA-L5sung in der H5he des Einspei- 
sungsbodens oder oberhalb dessen eibgezogen werden. 

Die Reaktionskolonne ist mit einem Umlaufverdampf er ausgestat- 
tet, der als einflutiger RohrbandelwSrmeaustauscher ausgeflihrt 
ist- Die im Kreislauf geflihrte LSsung gelangt in den Rohrraum 
des Warmeaustauschers, und das Heizmedium (Dampf oder HeilSwas- 
ser) - in den Rohrzwischenraum des WSrmeaustauschers . Die Tem- 
peratur des Heizmediums betragt 120 bis 130°C. Der Stickstoff 
wird in den Strom der im Kreislauf geftlhrten L6sung vor dem 
Sumpfverdampfer eingeleitet. 
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Die Temperatur in der Reaktionskolonxie wird bestixnmt durch die 
H5he des Druckes und des Verhaltnisses der Menge an inertem 
nichtkondensierbaren Gas zur Menge der Speiselosiing und um- 
fasst den Bereich von 65 bis 94^0. Der Druck in der Reaktions- 
kolonne liegt oberhalb des Atmospharendruckes (Normaldruckes) 
land liegt im allgemeinen im Bereich von 1,05 bis 2,5 bara, 
vorzugsweise von 1,1 bis 1,8 bara. Die Realisierung des Ver- 
falirens in der Reaktionskolonne unter einem Druck oberhalb des 
atmosph^rischen gewahrleistet eine hohe Sicherheit des Prozes- 
ses unter den Bedingungen der Entspannung der Reaktionsdestil- 
lationskolonne. Die Regelung des oberhalb des Atmospharendru- 
ckes liegenden Druckes in der Reaktionskolonne erfolgt tiber 
die VerSnderung des Austritts des Dampf /Gas-Gemisches, das aus 
dem Kopf der Reaktionsdestillationskolozme abgefuhrt wird. 

Bei einer Konzentration des HA-Salzes in Form von 20 bis 30 
Ma.-% HAS in der HAS-Speisel5sung betrSgt die Wassermenge im 
Siampf der Reaktionskolonne das 3- bis 8-fache, vorzugsweise 
das 4- bis 6-fache der Menge Speiselosung. Die Menge an Stick- 
stoff , der in den Sumpf der Kolonne eingeleitet wird, betragt 
das 0,44- bis 5,8-fache, vorzugsweise das 1,8- bis 5,4-fache 
der Menge Speisel6s\ing. Die Temperatur des eingeleiteten 
Stickstoffs liegt innerhalb der Grenzen von 50 bis 85°C. 

Die dampff5rmige oder fiassige HA-Fraktion, die am Kopf des 
Reaktionsteils der Kolonne entnoramen wird, kann in einer Des- 
tillationskolonne von beliebiger technischer Ausfiihrung auf- 
konzentriert werden, Der Speisestrom in Form der daictpf f 5rmigen 
HA-Fraktion wird in den Destillationsteil der Kolonne unter- 
halb des iinteren Bodens oder des \mteren Teils der Packung 
eingeleitet. Wenn der Speisestrom als HA-Losung auftritt, wird 
er so in einer H5he in den Destillationsteil der Kolonne ein- 
geleitet, dass sich die Anzahl der B5den im Abtriebsteil zur 
Anzahl der B5den im Verstarkerteil wie 1 : 3 verhalt. Bei der 
Destination erh^lt man am Kopf des Destillationsteils der Ko- 
lonne (Destillationskolonne) ein Gemisch aus Wasserdampf , i- 
nertem nichtkondensierbaren Gas xind Ammoniak im Falle eines 
davon angewendeten Oberschusses und im Suitcpf eine HA-L5sung 
mit einer Konzentration, die von den Destillationsbedingungen 
abhijagt . 
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Das damcpf farmige Gemisch aus dem Kopf des Destillationsteils 
der Kolonne komprimiert man und kiihlt es zweckmagigerweise auf 
50 bis 60®C ab, wobei die Hauptmenge an Feuchtigkeit konden- 
siert wird. Die apparative Realisiemng des Prozesses der Kxih- 
lung des Dampf /Gas-Gemisches auf eine Teit^eratur unterhalb der 
Kondensation des Wasserdancpf es erfolgt dann in einem Teilkon- 
densator . 

Wenn man in dem Verfahren zur Hers tel lung von HA einen tJber- 
schuss an Ammoniak anwendet, der in die Reaktionskolonne ein- 
geleitet wird, dann wird das als dampf f Simiges Wasserdampf / 
Stickstoff / Ammoniak- Gemisch am Kopf der Destillationskolonne 
abgehende Strippmedium komprimiert, zweckmafiigerweise abge- 
ktihlt und der Reinigung von Ammoniak zugefiihrt, wonach man das 
gereinigte Gas mit der WSrme des abgehenden Strippmedi\ims er- 
warmt. Die apparative Realisierung der Ktihl\mg des abgehenden 
Strippmediums und der ErwSrmung des gereinigten Gases erfolgt 
in einem RohrbundelwSrmeaustauscher-Rekuperator . 

Die Reinigung des abgehenden gekuhlten Strippmediums von Ammo- 
niak erfolgt durch Absorption. Die apparative Realisierung des 
Reinigungsprozesses erfolgt in einer Absorptionskolonne, die 
entweder mit Stof f austauschboden (Siebboden, Glockenboden) o- 
der mit einer Pack\ing (Sulzer, Raschigringe, Pallringe) ausge- 
rUstet werden kann. Die Anzahl der theoretischen B6den ixcafasst 
den Bereich 5 bis 12. Die Zufuhr des abgehenden gekuhlten Am- 
moniak enthaltenden Strippmediums erfolgt unter dem unteren 
Stof f austauschboden in den Sumpf der Kolonne. Als Absorbens 
wird Wasser verwendet und in den Kopf der Kolonne (auf den o- 
bersten oder auf einen der oberen Boden bzw. auf den oberen 
Teil der Packung) eingeleitet. Erf order lichenf alls wird Ober 
dem obersten Boden ein Separator oder Demister zur Abscheidung 
mitgerissener Tropfen installiert. In der Absorptionskolonne 
vollziehen sich so die Absorption des Ammoniaks mit Wasser und 
die Bildung von Aitimoniakwasser in der Weise, dass das Ammoni- 
akwasser aus dem Stmpf der Kolonne abgezogen und das von Ammo- 
niak gereinigte inerte nichtkondensierbare Gas aus dem Kopf 
der Kolonne abgeleitet werden. Letzteres gelangt zux Anw^rmung 
in den Rohrbundelwarmeaustauscher-Rekuperator, der von dem ab- 
gehenden Strippmedium beheizt wird. 
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Das inerte nichtkondensierbare Gas gelangt nach dem Teilkon- 
densator oder dem Warmeaustauscher-Rekuperator in die Trenn- 
vorlage, in der die Druckregelung der Gasphase und erforderli- 
chenfalls die Trenn\mg der Gasphase \md Fltissigphase erfolgen. 
Die Trennvorlage stellt einen behaiterartigen Apparat dar, in 
dessen oberen Teil ein Demister ftir eine m5glichst vollst&cidi- 
ge Abscheidimg von Tropfen aus der Gasphase angebracht sein 
kann. Die fliissige Phase aus der Trennvorlage kann als Rack- 
lauf im Destillationsteil der Kolonne und als Speisewasser- 
strom zur Erzeugung des Wasserdampf es im Sumpf der Reaktions- 
kolonne verwendet werden. 

In der Trennvorlage wird die Konstanz des Druckes des Dampf / 
Gas-Gemisches auf festgelegter Hohe durch automatisierte Zu- 
fiihr/Abstromen des inerten nichtkonden-sierbaren Gases von ei- 
ner SuSeren Quelle gewShrleistet . Die apparative Realisiening 
des Prozesses der Auf rechterhaltung des Druckes des Danrpf /Gas- 
Gemisches auf festgelegter Hohe erfolgt mit Hilfe eines Sys- 
tems von Ein- und AuslaiSventilen, die hinter der Trennvorlage 
angebracht iind an diese in ihrem oberen Teil zusammen mit 
DruckfOhlem angeschlossen sind. Weim der Druck des Dampf /Gas- 
Gemisches niedriger als der vorgegebene Druckwert ist, off net 
sich das Einlassventil, und es erfolgt Zufuhr des inerten 
nichtkondensierbaren Gases bis zu dem Zeitpunkt des Erreichens 
des vorgegebenen Druckwertes. Wenn der Druck des Dampf /Gas- 
Gemisches den vorgegebenen Druckwert tiberschritten hat, off net 
sich das Auslassventil, \md es erfolgt Austritt der tiberschas- 
sigen Menge an inertem nichtkondensierbaren Gas in das SuiSere 
System bis zu dem Zeitpunkt des Erreichens des vorgegebenen 
Druckwertes . 

Die Regel\ang der Temperatur in der Reaktionsdestillationsko- 
lonne wird durch Regelung der Zufiahr an inertem nichtkonden- 
sierbaren Gas am Eingang in die Kolonne bewerkstelligt. Vor- 
zugsweise realisiert man eine Veranderung des Zustroms an i- 
nertem nichtkondensierbaren Gas in AbhSngigkeit von der H5he 
der Einspeisung der 25- bis 30%-igen HAS-Losung. Die Verande- 
rxmg des Zustromes an inertem nichtkondensierbaren Gas kann 
auch in Abhangigkeit von der Temperatur im Reaktionsteil der 
Kolonne durchgeftthrt werden. Die apparative Realisieriing des 
Regelungsprozesses wird mittels eines Ventils bewerkstelligt, 
welches in der Leitung ftlr das inerte nichtkondensierbare Gas 
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am Eingang in die Kolonne angebracht ist. Der Druck in der 
Leitung vor dem Ventil wird durch geregelte Zufuhr bzw. Ab- 
stromen von inertem nichtkondensierbarem Gas auf konstanter 
Hohe gehalten. 

Ausgehend von der beschriebenen Regelung der Temperatur in der 
Kolonne tiber die Menge an zugefulirtein inerten nichtkondensier- 
baren Gas in Abhangigkeit von der Menge an eingespeister HAS- 
L5sung resultiert beispielsweise ftir eine geforderte konstante 
Temperatur in der Kolonne von 91 innerhalb eines Intearvalls 
der ErhShung des Prozessdruckes von 1,1 auf 1,8 bar eine not- 
wendige Steigerung der Zufuhr an inertem nichtkondensierbaren 
Gas von 4,2 auf 10,4 kg pro kg eingespeister HAS-Losung, 

Die Verfahrensrealisierung in der Reaktionskolonne \inter tiber- 
atmospharischem Druck gewahrleistet eine hohe Sicherheit des 
Prozesses unter den Beding\ingen der Entspannung der Reaktions- 
destillationskolonne. Weil man den Prozess im Gemisch mit ei- 
nem inerten nichtkondensierbaren Gas durchftihrt, ermoglicht 
dies eine Erniedrigung der Temperatur des Prozesses, was die 
Ausbeute an HA durch Senkiing seiner Verluste infolge thermi- 
scher Zersetzung steigert imd die Sicherheit des Verfahrens 
durch Erniedrigung des Risikos einer Explosion durch thermi- 
sche Zersetzung des HA erhoht. 

Die VerMnderung der Menge des inerten nichtkondensierbaren Ga- 
ses am Eingang in die Kolonne fiihrt in der dargelegten LOsung 
zum Wirksamwerden eines neuen technologischen Effektes - die 
Veranderung der Temperatur des Prozesses bei festgelegtem 
Druck in der Kolonne, So bewirkt beispielsweise bei einem vor- 
ge-gebenen Druck in der Kolonne von 1,1 bar eine ErhShung der 
Menge an zugeftihr-tem Stickstoff von 2,1 auf 4,2 kg pro kg 
eingespeister HAS-L6s\ang eine Absenkung der Temperatur in der 
Kolonne von 99 auf 91 ^^C. 

Das Recycling des inerten nichtkondensierbaren Gases beinhal- 
tet die Rackftihrung des benutzten inerten nichtkondensierbaren 
Gases in den technologischen Prozess, was zusStzliche Materi- 
alaufwendungen des neuen Verfahrens minimiert und die Bewerk- 
stelligung eines res sour censparenden Prozesses erlaubt. 
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Die tJberftihrung des inerten nichtkondenslerbaren Gases In den 
Zustand des thermischen Gleichgewichts mit dem Strippwasser- 
dampf im Sxunpf der Kolonne gewahrleistet die Angleichung der 
Temperaturen der Komponenten des Strippmediiams vor dem Kontakt 
mit der HA enthaltenden Ldsung. Die schlieSt eine lokale Uber- 
hitzTing der das HA enthaltenden L5sung in der Reaktionskolonne 
aus, was Verluste an HA eliminiert, die durch seine thermische 
Zersetzxing aufgrund lokaler Uberhitzung bedingt sind. 

Die Zufuhr des inerten nichtkondenslerbaren Gases in die 
Sumpf Idsung vor dem Bodenverdampf er sichert die Nutziing der 
Warme der abgehenden Losxing bei gleichzeitiger Emiedrigimg 
der Temperatur im Siimpf der Kolonne durch die sattigxing des 
Gases mit Wasserdampf . 

Das erf indxingsgemaSe Verfahren hat den Vorteil, dass es die 
Sicherheit erhSht, irnter milden Teinperaturbedingiingen durchge- 
ftihrt wird und dass es teilweise die WSinne der abgehenden 
technologischen Strome nutzt. 

Beispielhaf t wird das Verfahren in der Figur 1 dargestellt land 
beschrieben, es ist darauf aber nicht beschrSnkt. Dabei bedeu- 
ten: 

A Reaktionsdestillationskolonne, Reaktionsteil (Reaktions- 
kolonne) 

B Reaktionsdestillationskolonne, Destillationsteil (Des- 

tillationskolonne) 
C Verdampfer (im Suit^f der Reakt or kolonne) 
D Kompressor 
E Ventil 
F Ventil 

Einspeisung HAS-LosTong 
Einspeisung Ammoniak 
Einspeisung Wasser 

Einspeis\mg rtickgeftlhrtes Dampf /Gas-Gemisch 
Einspeisung Wasserdampf oder HeiSwasser 
Siimpf Strom 

Einspeisung Dampf /Fliissigkeitsgemisch uber Verdampfer 
Salzlosxang 

Einspeisung Rticklauf der Kolonne 



wo 2004/085308 



18 



PCT/DE2004/000301 



Ableitung HA-L5simg 
Ableitung Dampf /Gas-Gemisch 

Zufxihr bzw. Ableitung inertes nichtkondensierbares Gas 

In der Figur ist das Verfahren zur Freisetzung und Abtrennung 
des HA in der Reaktionsdestillationskolonne (A + B) \inter Ver- 
wendung des ruckgeftlhrten Dampf/ Gas-Gemisches als Strippmedi- 
um dargestellt. 

Der iintere Teil der Kolonne besteht aus dem Reaktionsteil (A = 
Reaktionskolonne) tand der obere Teil aus dem Destillationsteil 
(B = Destillationskolonne) . Der Simpf der Reaktionskolonne ist 
mit dem Verdampfer (C) ausgertistet . 

Die HAS-L5sung (1) wird in den Kopf der Reaktionskolonne ein- 
gespeist. In den Sumpf des Reaktionskolonne werden Ainmoniak 
(2), Wasser (3) \ind das riickgeftihrte Dampf /Gas-Gemisch (4) 
eingeleitet^ welches aus dem inerten nichtkondensierbaren Gas, 
Wasserdampf und gegebenenf alls Restanteilen Ammoniak im Falle 
eines davon in (2) angewendeten tJberschusses besteht. 

Dieses Dair^f /Gas-Gemisch wird in den Strom der im Kreislauf 
gefOhrten Sumpf losung vor dem Verdampfer (C) eingespeist. Die 
Menge des in die Kolonne eingeleiteten Dampf /Gas-Gemisches 
wird in Abhangigkeit von der Speisemenge HAS-Losung und von 
der gewahlten Temper a tur in der Kolonne mittels des Druckre- 
gelventils (F) in der Weise ver&idert, dass die GrQSe des Mas- 
se-Verhaltnisses Dampf /Gas-Gemisch : Speisung HAS-L5sung kon- 
stant gehalten wird. 

Der Verdampfer (C) wird mit Wasserdampf oder HeiEwasser (5) in 
der Weise beheizt, dass der Hauptteil des Sxirnpf stromes (6) 
durch den Verdampfer zirkuliert und in den Sumpf der Kolonne 
als Dampf /Fltissigkeits-Gemisch (7) zurucklauft. Die Freiset- 
z\ing xmd Abtrennung des HA erfolgen in der Reaktionskolonne in 
der Weise, dass aus dem Sunqpf der Kolonne die von HA weitest- 
gehend befreite SalzlSsung (8) (Ammoniumsulf atlosung) abgezo- 
gen und vom Kopf dieser Kolonne ein salzfreies Dampf /Gas- 
Gemisch abgeleitet werden. Letz teres besteht aus Wasserdampf, 
dem inerten nichtkondensierbaren Gas, HA und Anteilen Ammoniak 
im Falle eines davon in (2) angewendeten Uberschusses . 
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Dieses Dainpfi/Gas-Gemlsch aus dam Kopf der Reaktionskoloime ge- 
langt als Speisestrom in die Destillationskoloime, die mit dem 
Rticklauf (9) berieselt wird. Die von Salzen befreite HA-Losoing 

(10) wird liber eine seitliche Ableitiing oder aber aus dem 
STunpf des Destillationskolonne entnoicmien. Aus dem Kopf der 
Destillationskolonne wird das von HA befreite Dampf /Gas- 
Gemisch (11) abgeftihrt, welches aus Wasserdampf , dem inerten 
nichtkondensierbaren Gas und Ammoniak im Falle eines davon in 

(2) angewendeten Oberschusses besteht. 

Dieses wird im Kompressor (D) verdichtet und danach. unter Aus- 
bild\ing eines Kreislaufs dem Surapf der Reaktionskolonne zuge- 
fuhrt/ zweckmaSigerweise nach weitestgehender Abtrennung der 
Anteile Wasserdampf und Ammoniak in einem vorgeschalteten Kon- 
densator und in einer Absorptionskolonne, die beide mit Wasser 
als Kiihl- bzw. Absorptionsmedium beaufschlagt sind. Die Auf- 
rechterhaltxing eines konstanten Daruckes des Dampf /Gas- 
Gemisches in dem Kreislauf system wird darin an geeigneter 
Stelle durch Zufuhr bzw. Abstromen von inertem nichtkonden- 
sierbaren Gas (12) mittels Regelventilen gewShrleistet . Der 
Druck in der Kolonne wird oberhalb des atmosphSrischen auf dem 
vorgegebenen Wert mittels des Regelventils (E) durch VerSnde- 
rung der Menge des aus dem Kopf der Kolonne abstr5menden 
Dampf /Gas-Gemisches auf rechterhalten • 

Beispiele ftir die Durchftihnmg des Verfahrens 

Beispiel 1 

Gewinniing von freiem HA aus HAS im Gegenstrom mit Ammoniak in 
einer Reaktionsdestillationskolonne durch direkte Einspeisung 
in den Suit^f des Reaktionsteils der Kolonne mit gleichzeitiger 
Abtrennung einer wassrigen HA-L6sung von der Ammoniumsulf atl5- 
sung durch Strippen mit einem Gemisch aus Wasserdampf und 
Stickstoff bei stochiometrischer Zufuhr des Ammoniaks . 

1421 g/h HAS-LSsxing wurden direkt in den Kopf des Reaktions- 
teils der Kolonne eingespeist. Dem Sumpf des Reaktionsteils 
der Kolonne wurden 3500 g/h Wasser und gleichzeitig 370 g/h 
Ammoniakwasser und Stickstoff im Gewichtsverhaltnis zur Ein- 
speisxing an HAS-Losung von 4,4 : 1 zugeftihrt. Ein Stabilisator 
wurde nicht zugesetzt. Der Druck im Sijmpf betrug 1,1 bara. Die 
Simpf flassigkeitslosxing aus dem Reaktionsteil der Kolonne ent- 
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hielt etwa 1,70 Ma.-% HA und 16,41 Ma.-% einer s\iicim^rischen 
Menge an AS iind HAS. Die Temperatur im Siaitipf des Reaktions- 
teils der Kolonne betrug B3,Q^C. 

Aus dem Kopf des Reaktionsteils der Kolonne trat ein dantpfffir- 
miger Strom HA mlt Wasserdampf xind Stickstof f mit einer HA- 
Konzentration von 0,36 Mol-% aus, der unter den xinteren Boden 
des Destillationsteils der Kolonne gelangte. Der Strom aus dem 
Kopf des Destillationsteils der Kolonne enthielt kein HA. Die 
Sumpf f lassigkeitslosung aus dem Destillationsteil der Kolonne 
enthielt 8,91 Ma.-% HA. Die Zersetzung an HA betrug 2,14 %. 
Die Ausbeute an HA betrug dabei 84,17 Ma.-%, 

Beispiel 2 

Gewinnxing von freiem HA aus HAS im Gegenstrom mit Ammoniak in 
einer Reaktionsdestillationskolonne mit gleichzeitiger Abtren- 
nung einer wcLssrigen HA-L5sung von der Ammoniumsulf atl5sung 
durch Strippen mit einem Gemisch aus Wasserdaittpf und Stick- 
stoff bei Uberschuss an Ammoniak. 

710 g/h HAS-L6sung wurden direkt in den Kopf des Reaktions- 
teils der Kolonne eingespeist. Dem Svimpf des Reaktionsteils 
der Kolonne vmrden 3500 g/h Wasser 

und gleichzeitig 541 g/h Ammoniakwasser und Stickstof f im Ge- 
wichtsverhaitnis zur Einspeisoing an HAS-L5sung von 
5,3 : 1 zugefiihrt- Der Sumpf der Kolonne wurde beheizt. Der 
Druck im Sumpf des Reaktionsteils der Kolonne betirug 1,1 bara. 
Die Freisetzung und Abtrennung des HA erfolgten bei vollstSn- 
diger Abwesenheit eines Stabilisators . 

Die Sumpf fltissigkeitsl5sung aus dem Reaktionsteil der Kolonne 
enthielt etwa 0,22 Ma.-% HA. Die Sumpf fltLssigkeitslSsung aus 
dem Destillationsteil der Kolonne enthielt 5,47 Ma.-% HA. Die 
Zersetzung an HA betrug etwa 2%. Die Ausbeute an HA betrug da- 
bei 95,8 
Ma.-%. 
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PatentansprtLche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Losimg an freiem 
Hydroxylamin (HA) durch gleichzeitige Gegenstrombehand- 
l\mg einer L5sxing eines HA-Salzes mit Acnmoniak oder Airatio- 
niakwasser, destillative Auftrennung der erhaltenen L€5- 
sung in wSssrige Losungen von HA und einer Salzfraktion 
xinter Ober^atmospharischem Druck, destillative Aufkon- 
zentrieriing der wassrigen HA-Losung im Gegenstrom mit ei- 
nem Strippmedixam in einer Reaktionsdestillationskolonne 
mit einem Sim^f verdampf er , dadurch gekennzeichnet, dass 
als Strippmedixom ein Gemisch aus Wasserdampf vind einem 
inerten nichtkondensierbaren Gas verwendet xind die Tempe- 
ratur des Prozesses bei festgelegtem Druck durch die Men- 
ge an inertem nichtkondensierbarem Gas am Eingang in die 
Kolonne geregelt wird, 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet , dass 
man als inertes nichtkondensierbares Gas Stickstoff ver- 
wendet . 

3. Verfahren gemaiS Anspruch 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, 
dass die Regelung der Temperatur des Prozesses durch Er- 
hohung des Anteils an inertem nichtkondensierbaren Gas zu 
einer Verringerung der Temperatur bzw, durch Emiedrigung 
des Anteils dieses Gases zu einer Temperaturerh5hung 
ftihrt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass man den Prozess bei einem 
Druck in der Kolonne im Bereich von 1,05 bis 2,5 bar a, 
vorzugsweise von 1,1 bis 1,8 bara, durchftihrt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtichen 1 bis 4 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts verbal tnis des 
inerten nichtkondensierbaren Gases zur Speisemenge (wass- 
rige L6s\ing des HA-Salzes) das 0,44 bis 5,8-fache, vor- 
zugsweise das 1,8- bis 5,4-fache betrelgt. 
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